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exempiaire ifivariablQ 
Ssomplare immutabige 

In oroanischen Losungsmittein Idsliche Azofarbstoffe 

Die vorliegende Erfindung betrifft In organlschen Ldsungsmittein Ifisliche Azofarb- 
stoffe auf Benzlmidazol-pyridon-Basb, Verfohren zu deren Herstellung und deren Ver- 
wendung zur Herstellung gefarbter Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel, sowie als 
Drucktlnten und Druckfarben, Anstrichstoffe und Holzbeizen. 

Aus der DE-A-2 004 488 sind wasserlosliche Azofarbstoffe bekannt, die zur Farbung 
von Textilmaterialen Verwendung finden. Diese Farbstoffe zeigen aber Iceine Loslich- 
keit in organischen Ldsungsmittein. 

Aus der DE-A-2 023 295 sind ferner wasserunifisliche Azoferbstoffe ohne Sulfogruppe 
bekannt, die zur Farbung von Textilmaterial, Kunststoffen oder als Pigmente venwen- 
det werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, in organisclien Ldsungs- 
mittein sehr gut Idsliche Verbindungen mit hoiier Lichtechtheit bereit zu stellen, die 
z.B. als Idsliche Druckfarbstoffe und Holzbeizen und zum Farben von polaren Kunst- 
stoffen VenA^endung finden kdnnen und in Wasser ledlglich gering Idslich sind. Dies 
kann mit den heute bekannten Verbindungen nicht erreicht werden. 

Es wurde nun uberraschendenveise gefunden, dass die erflndungsgemassen Azofarb- 
stoffe welche in der Form eines Ammoniumsalzes enthaltend aliphatische oder aro- 
matische Substituenten oder in der Form eines Phosphoniumsalzes vorliegen, die 
oben angegebene Aufgabe weitgehend erfullen. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Azofarbstoffe der Formel 




(1) 



worin 

R, -CN, -COORs^-CONR^R,, oder ein heterocycllscher Ring ist, 

Rj unsubstituiertes oder substituiertes AlkyI, unsubstituiertes oder substituiertes Aiyl, 

-CFy -COORj,-CONRjR, oder CORj Kt, 

R, Wasserstoff, -SOjM, AlkyI, Alkoxy, Alkylcarbonyl, -N0„ Halogen ist, 

R, substituiertes Aiyl, substituiertes Heteroaiyl oder ein Rest Aiyl-N=N-Aryl, wobei der 

eine oder belde Arylreste in Aryl-N=N-Aiyl unsubstitulert oder substltulert sind, oder 

ein Rest Heteroaryl-N=N-Heteroaiyl, wobel der eIne oder beide Heteroarylreste In He- 

teroaryl-N=N-Heteroaryl unsubstitulert oder substltulert sind, Ist, 

Rj Wasserstoff, AlkyI oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, 

R^ Wasserstoff, AlkyI oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, 

R^ Wasserstoff, AlkyI oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, 

M* ein Ration ist, 

n eine Zahl 1, 2 oder 3 ist, und 

m eine Zahl 1, 2 oder 3 Ist. 

R, als heterocycllscher Ring lstz.B. ein heterocycllscher Ring derThiophen-, Furan-, 
Benzofuran-, Imldazol-, Pyrazol-, Pyridin-, Pyrazin-, ChlnoHn-, Indol-, Thiazol-, Indo- 
lin-, Morpholln-, Pyrrolldin-, PIperidin- und Piperazinreihe. 

R, als Alkyi Ist bevorzugt C,-C,-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-Dimethylpropyl), 1,1,3,3-Tetra- 
methylbutyl, Hexyl, 1 -Methylpentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, sowie die 



dazugehdrenden Isomeren/welches unsubstituiert oder durch Alkoxy, Hydroxy 
und/oder Carbonyl substituiert sein kann. 

Rj als ein substitulertes C,-Cj-AHq^I ist insbesondere ein durch C,-Q-Alkoxy und/oder 
Hydroxy substitulertes Ci-QAIkyl. 

Rj als Aryl Ist bevorzugt Phenyl, das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy, Carbonyl, 
Halogen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder.CF, substituiert 
sein kann, oder Naphthyl das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy, Carbonyl, Halo- 
gen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder CF, substituiert sein 
kann. 

Rj als ein substitulertes Phenyl ist insbesondere ein durch Ci-C^-Alkojy, Halogen, 
NItro und/oder Sulfo substitulertes Phenyl, vor allem ein durch Cj-C^-Alkoxy < 
und/oder Chlor substitulertes Phenyl. 

Rj als ein substitulertes Naphthyl ist insbesondere ein durch C,-C^-Alkoxy, Halogen, 
Nitro und/oder Sulfo substitulertes Naphthyl, vor allem ein Cj-C^-Alkoxy und/oder 
Chlor substitulertes Naphthyl. 

R, als AlkyI ist bevorzugt C^-Cj-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
Iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-Dlmethylpropyl), l;l,3,3-Tetra- 
methylbutyl, Hexyl, 1 -Methylpentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, sowie die 
dazugehdrenden Isomeren. 

Rj als Alkoxy Ist bevorzugt C,-C,-Alkoxy wie z.B. Methoxy, Ethoxy, geradekettiges 
oder verzweigtes Propoxy oder geradekettiges oder verzweigtes Butoxy. 

Rj als Alkylcarbonyl ist bevorzugt C,-C,-Alkylcarbonyl wie z.B. Methylcarbonyl, Ethyl- 
carbonyl, Propytcarbonyl und Butylcarbonyl. 



R, als Halogen ist Chlor, Brom und Jod. 

als substltuiertes Aiyl ist bevorzugt Phenyl, das unsubstituiert oder durch A\\y\, Al- 
koxy, Carbonyl, Halogen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder 
CF, substituiert sein kann, oder Naphthyl das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy, 
Carbonyl, Halogen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder CF, 
substituiert sein kann. 

als ein substituiertes Phenyl ist insbesondere ein durch C,-C^-Alkoxy, Halogen, Nit- 
ro, CF, und/oder Sulfo substituiertes Phenyl, vor allem ein durch C^-QAIkoxy 
und/oder Chlor substituiertes Phenyl. 

R^ als ein substituiertes Naphthyl ist insbesondere ein durch C,*C^-Alkoxy, Halogen, 
Nitro und/oder Sulfo substituiertes Naphthyl, vor allem ein C^-C^-Alkoxy und/oder 
Chlor substituiertes Naphthyl. 

R^ als Heteroaryl istz.B. ein Heteroaryl aus der Thiophen-, Furan-, Benzofuran-, Imi- 
dazol-, Pyrazol-, Pyridin-, Pyrazin-, Chinoiin-, Indol-, Thiazol-, Indolin-, Morpholin-, 
Pyrrolidin-, Piperidin- und Piperazinreihe, dasjeweils durch Hydroxy, Cyano 
und/oder Nitro substituiert sein kann. 

Fur die /Vrylreste in Aryl-N=N-Aryi in der Bedeutung von R^ gelten die vorderhand fur 
Aryl angegebene Bedeutungen und Bevorzugungen. 

Die Arylreste In Aryl-N=N-Aryl in der Bedeutung von R^ konnen z.B. durch Methyl, 
Methoxy, -NO^, -CF, und/oder ein- oder mehrfach durch -SO3M substituiert sein. 

Fur die Heteroarylreste in Heteroaryl-N=N-Heteroaryl in der Bedeutung von gelten 
die vorderhand fur Heteroaryl angegebene Bedeutungen und Bevorzugungen. 



Die Heteroarylreste in Heteroaryl-N=N-Heteroaryl in der Bedeutung von konnen 
Z.B. durch Methyl, Methoxy, -NOj, -CF, und/oder ein- oder mehrfach durch -SO,M 
substituiert seln. 

R, als Alky! ist bevorzugt C,-Cs-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-Dimethylpropyl), 1,1,3,3-Tetra- 
methylbutyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, sowie die 
dazugehdrenden Isomeren. 

R, als Aiyl ist bevorzugt Phenyl, das unsubstituiert oder durch Allyl, Alkoxy, Carbonyl, 
Halogen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder CF, substituiert 
sein kann, oder Naphthyl das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy, Carbonyl, Halo- 
gen, Hydroxy, Amino, Sulfo, Sulfamid, Nitro, Cyano und/oder CF, substituiert sein 
kann. 

Rj als ein substituiertes Phenyl ist insbesondere ein durch C,-C^-Alkoxy, Halogen, 
Nitro und/oder Sulfo substituiertes Phenyl, vor allem ein durch C,-C^-Alkoxy 
und/oder Chlor substituiertes Phenyl. 

Rj als ein substituiertes Naphthyl ist insbesondere ein durch Q-C^-Alkoxy, Halogen, 
Nitro und/oder Sulfo substituiertes Naphthyl, vor allem ein C,-C,-Alkoxy und/oder 
Chlor substituiertes Naphthyl. 

Rj als AlkyI ist bevorzugt C,-C,-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-Dimethylpropyl), 1,1,3,3-Tetra- 
methylbutyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, sowie die 
dazugehdrenden Isomeren. 



als Aryl ist bevorzugt Phenyl, das unsubstituiert oder durch Alkyl, Alkoxy und/oder 
Sulfo 5ubstituiert sein kann, und Naphthyl das unsubstituiert oder durcli Alkyi, Alkoxy 
und/oder Sulfo substituiert sein kann. 

als ein substltuiertes Phenyl ist insbesondere ein durch C^-C^-Alkyl, C,-C^-Alkoxy 
und/oder Sulfo substltuiertes Phenyl. 

Rg als ein substltuiertes Naphthyl ist insbesondere ein durch C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy 
und/oder Sulfo substltuiertes Naphthyl. 

R; als AlkyI ist bevorzugt C^-C^-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-DimethylpropyO/ 1,1,3,3-Tetra- 
methylbutyl, Hexyl, 1 -Methylpenlyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, sowie die 
dazugehdrenden Isomeren. 

R7 als Aryl ist bevorzugt Phenyl, das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy und/oder 
Sulfo substituiert sein kann, und Naphthyl das unsubstituiert oder durch AlkyI, Alkoxy 
und/oder Sulfo substituiert sein kann. 

R7 als ein substltuiertes Phenyl ist insbesondere ein durch C^-C^-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy 
und/oder Sulfo substltuiertes Phenyl. 

R, als ein substltuiertes Naphthyl ist insbesondere ein durch C,-C^-Alkyl, C,-C^-Alkoxy 
und/oder Sulfo substltuiertes Naphthyl. 

Das Kation M* is z.B. Na*, k; Vi Mg^ Ca'; 18 Krone 6 Na^ oder N(R,V. worin R, 
unabhangig voneinander die Bedeutung von Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl hat. 
Das Kation N(RgV ^ B, ein quaternisiertes Primehe 81 (Primene 81 ist die Handels- 
name von einem C^^-C,^ primaren Amin der Firma Rohm & Haas), N*[(CH2)3CHJ^, 
NXC,^H„)(CH3)3und NXC,oHj,)2(CHj)j, sowie ein Phosphoniumsalz 



R, als C,-C„-Allcyl, lstz,B. Methyl Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, bo-Butyl, sec-Bi 
tyl, tert-Butyl, Amyl, tert.-Amyl (1,1-Dimethylpropyl), 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 
Hexyl, 1-Methylpentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Cyclohejyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, 
Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl sowie die dazugehorenden Isome 



R, ist bevorzugt -CN und -CONHj. 

Ist iaevorzugt Methyl, Isopropyl, CF, und Phenyl. 
Rj ist bevorzugt Wasserstoff und -SOjM. 

' R, Ist bevorzugt Phenyl das durch Methoxy und/oder durch -NO, und/oder durch 
-CF, und/oder ein- oder mehrfach durch -SO,M substituiert Ist. 
Als R4 ebenfalls bevorzugt ist Naphthyl das ein- oder mehrfach durch -SO,M sub- 
stituiert ist. 

Bevorzugt als Kation sind Primene 81, NKCH^jCH,],, NXC„H„)(CH,)3und 
N*(C,oH„)2(CH,),. 

Besonders bevorzugte Azofarbstoffe der Formel (1) sind die Verbindungen der Foi 



ren. 



meIn 



■^N(CH2CH2CH2CH3)4 



'°3S-\ /J 




(10) 



und 



•8. 




EInen weiteren Gegienstand der vorliegenden Erflndung stellt die Herstellung der 
Azofarbstoffe der Formel (1) dar. 

Die Azofarbstoffe der Formel (1) konnen nach an sich bekannten Verfahren herge- 
stellt werden. Man erhalt sle beispielswelse, indem man eine Verbindung der Formel 

diazotlert und auf eine Kupplungskomponente der Formel 




O 



kuppelt, wobei R„ R^, R,, und m die unter der Formel (1) angegebenen Bedeutun- 
gen haben und die Diazokomponente und/oder die Kupplungskomponente mlndes- 
tens eine Sulfogruppe enthalten die anschllessend mit der geeigneten Base enthal- 
tend das Kation M* neutralisiert wird.. 



Die Diazotierung der Verbindungen der Formel (SO) erfolgt in an sich bekannter Wie- 
se, Z.B. mit Natriumnitrit in saurem, z.B. salzsaurem oder schwefelsaurem, wassrigem 



Medium. Die Diazotierung kann aber audi mit anderen Diazotierungsmittein, z.B. 
mit Nitrosylschwefelsaure ausgefuhrt warden. Bel der Diazotierung kann eine zusatz- 
liche Saure im Reaktionsmedium anwesend sein, z.B, Phosphorsaure, Schwefelsaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Salzsaure oder Mischungen dieser Sauren, z.B. Mischungen 
aus Phosphorsaure und Esslgsaure. Zwecknnassig wird die Diazotierung be! Tempera- 
turen von -10 bis 30** Q vorzugsweise von -10** C bis Raumtemperatur, durchgefuhrt. 

Die Kupplung der diazotterten Verbindung der Formel (50) auf die Kupplungskom- 
ponente der Formel (51) erfolgt ebenfalls In bekannter Weise, beispielsweise in sau- 
rem, wassrigem oder wassrig-organischem Medium, vorteilhaft bei Temperaturen 
von -10 bis 30** C, insbesondere unter 10* C. Als Sauren verwendet man z.B. Salzsau- 
re, Essigsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure. Diazotierung und Kupplung kon- 
nen beispielsweise im gleichen Reaktionsmedium durchgefuhrt werden. 

Die Diazokomponenten der Formel (50) und die Kupplungskomponenten der Formel 
(51) sind z. T. bekannt oder konnen auf an sich bekannte Art und Weise hergestellt 
werden wie beispielsweise nach einem Verfahren aus der DE-A-2 004 488. 

Bei den organischen Losungsmittein in deren die erfindungsgemassen Azofarbstoffe 
loslich sind, handelt es sich z.B. urn linearkettige, verzweigte oder cyclische Alkohole, 
linearkettige, verzweigte oder cyclische Ketone, Carbonsaureester, Toluol und Xylol. 

Insbesondere sehr gut loslich sind die erfindungsgemassen Azofarbstoffe in polaren 
Losungsmittein, vor allem in Methanol, Ethanol, Essigsaureethylester, Essigsaurebutyl- 
ester und Isobutylmethylketon. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zur Her- 
stellung gefarbter Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel dar, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man ein hochmolekulares organisches Material und eine farbe- 
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risch wirksame Menge mindestens eines Azofarbstoffes der Formel (1) miteinander 
vermischt 

Die Einfarbung der hochmolekularen, organischen Substanzen mit dem Azofarbstoff 
der Formel (1) erfolgt beispielswelse derart, dass man einen solchen Azofarbstoff die- 
sen Substraten unter Verwendung von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten zu- 
mischt, wodurch das Azofarbstoff im hochmolekularen Material gelost oder fein ver- 
tellt wird. Das hochmolekulare organische Material mit dem beigemischten Azofarb- 
stoff wird liierauf nach an sich bekannten Verfahren verarbeitet, wie beispielsweise 
Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, Streichen, Spinnen, Giessen oder durch Spritz- 
guss, wodurch das eingefarbte Material seine endgultige Form bekommt. Das Beimi- 
schen des Azofarbstoffes kann auch unmlttelbar vor dem eigentlichen Verarbei- 
tungsschritt durchgefuhrt werden, indem beispielsweise ein fester, beispielsweise pul- 
verformiger Azofarbstoff und ein granuliertes oder pulvriges hochmolekulares organi- 
sches Material, sowie gegebenenfalls auch Zusatzstoffe wie beispielsweise Additive, 
gleichzeitig direkt der Einlasszone einer Strangpresse kontinuierlich zudoslert werden, 
wo das Einmischen noch knapp vor der Verarbeitung stattfindet. Im allgemeinen ist 
jedoch ein vorgangiges Einmischen des Azofarbstoffes ins hochmolekulare organische 
Material bevorzugt, da gleichmassiger gefarbte Substrate erhalten werden konnen. 

Oft ist es envunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur Verringe- 
rung ihrer Sprodigkelt den hochmolekularen Verbindungen vor der Verformung so- 
genannte Weichmacher einzuverleiben. Ais solche konnen zum Beispiel Ester der 
Phosphorsaure, Phthalsaure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen im 
erfindungsgemassen Verfahren vor oder nach der Einverleibung des Farbmittels in die 
Polymeren eingearbeitet werden. Es ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiede- 
ner Farbtone den hochmolekularen, organischen Stoffen neben dem Azofarbstoff der 
Formel (1) auch weitere Azofarbstoffe oder andere Farbmittel in beliebigen Mengen 
zuzufugen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Zusatzstoffen wie z,B. Fullmittein 
oder Siccativen. 



Bevorzugt ist die Einfarbung von thermoplastischen Kunststoffen insbesondere in 
Fonm von Fasem. 

Bevorzugte, erfindungsgemass einfarbbare hochmolekulare organische Materialien 
sind ganz allgemein Polymere mit einer Dielektrizitatskonstante >2,S, insbesondere 
Polyester, Polycarbonat (PC), Polystyrol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA), Poly- 
amid, Polyethylen, Polypropylen, Styrol/Acrylnitril (SAN) oder Acrylnitril/Buta- 
dien/Styrol (ABS). Besonders bevorzugt sind Polyester und Polyamid. Ganz besonders 
bevorzugt sind lineare aromatische Polyester, welche durch Polykondensation von 
Terephthalsaure und Glykolen, insbesondere Ethylenglykoi oder Kondensationspro- 
dukten aus Terephthalsaure und 1,4-Bis-(hydroxymethyl)<yclohexan erhalten 
werden konnen, wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) oder Polybutylente- 
rephthalat (PBTP); ferner Polycarbonate, z.B. solche aus a,a-Dimethyl-4,4-dihydroxy- 
diphenylmethan und Phosgen, oder Polymere auf Polyvinylchlorid- sowie Polyamid- 
Basis, wie z.B, Polyamid 6 oder Polyamid 6,6. 

Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe verleihen den vorderhand genannten Materia- 
lien, vor allem den Polyester- und Polyamidmaterialien, farbstarke Farbtone mitsehr 
guten Gebrauchsechtheiten, insbesondere eine gute Lichtechtheit. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erftndung stellt eine wassrige Holzbel- 
ze, enthaltend mindestens einen Azofarbstoff der Formel (1). 

Die erfindungsgemasse Holzbeize kann auch weitere Zusatze, wie z.B. UV-Absorber, 
Fungizide oder Insekttzide, enthalten. Als Beispiele von UV-Absorbern seien die UV- 
Absorber der Benztriazol-, 2-Hydroxybenzophenon-, 2-Hydroxy-l,3,5-triazin- und 
Oxalanilidreihe genannt. Als Beispiele von Fungiziden seien 1-Chloronaphthalen und 
Pentachlorophenol genannt. Als Beispiele von Insektiziden seien DDT, Cypermethrin, 
Propiconazol und Parathion genannt. 
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Die Holzbeize kann es welteren organ'ische Losungsmittel, insbesondere Glykole, Po- 
lyglykole. Ketone oder Glykolether, und vor allem Alkohole enthalten. 

Unter Holz, das mit dem erfindungsgemassen Azofarbstoff der Formel (1) gefarbt 
warden kann, sind in erster Linie Holzfomikorper mit ausgedeiinten Oberflachen, wie 
Z.B. Holzbretter, Sperrholz und Spanpiatten, welclie furniert sein konnen, geschnitzte 
Holzgegenstande, sowie zu beispielsweise Mobein zusammengeleimte, -genagelte 
oder-gescliraubte Holzteile zu verstehen, daneben aber auch Holz in feinverteilter 
form, wie z.B. Holzspane oder Sagemelil. Fur das erfindungsgemasse Verfahren eig- 
nen sich aucli dunne Holzplatten, welche durch kontinuierliches Absclialen von 
Baumstammen liergestellt werden und welche erst nach dem Farben zu dickeren 
Flatten oder Werkstucken zusammengefugt z.B. zusammengeklebt, werden. 

Die Behandlung des zu farbenden Holzes kann z.B. so geschehen dass man das zu 
farbende Holz direkt mit einer Holzbeize, entlialtend einen Azofarbstoff derFormel (1) 
und gegebenenfalls einen Farbstoffetabilisator behandelt. 

Das Aufbrlngen der erfindungsgemassen Holzbeize auf das Holz gesciiielit nach der 
iiblichen Methoden, beispielsweise durch Eintauchen des Holzes im Bad der Holzbei- 
ze, durch Bepinsein, BesprOhen oder durch Aufrakeln. Die Einwirkungsdauer kann 
hierbei bis zu mehreren Stunden betragen, wobei die Temperatur des Holzbeize- 
Bades in der Regel zwischen 20 und ca. 1 lO'C liegen kann. 
Nach Beendung der Behandlung werden die Holzgegenstande in der Regel an der 
Luft bei Raumtemperatur getrocknet. Das behandelte Holz kann aber auch bei erhoh- 
ten Temperaturen bis ca. lOO'C, z.B. in einem Umluft-Trockenschrank, getrocknet 
werden. 

Mit der erfindungsgemassen Holzbeize konnen alle ubiichen Holzsorten, wie z.B. Kle- 
fer, Fichte, Tanne, Eiche, Esche, Buche, Ahorn, Nussbaum, Birnbaum, Teak, Mahago- 
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ni, Kastanie, Birke, Larche, Haselnuss, Linde, Weide, Pappel, Ulme, Fohre,. Platane, 
Abachi oder Espe behandelt werden. 

Die mit den Erfindungsgemassen Azofarbstoffen der Formel (1) behandelten Holzsor- 
ten stellen einen weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar. * 

Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe der Formel (1) konnen ferner zum Bedrucken 
von halbsynthetischen und insbesondere synthetischen hydrophoben Fasermateria- 
lien, vor allem Texttlmaterialien, verwendet werden. Textilmaterialien aus Mischge- 
weben, die derartige halbsynthetische bzw. synthetlsche hydrophobe Faserma- 
terialien enthalten, konnen ebenfails mit Hilfe der erfindungsgemassen Azofarbstoffen 
bedruckt werden. 

Als halbsynthetische Textilmaterialien kommen vor allem Cellulose2V2*Acetat und 
Cellulosetrlacetat in Frage. 

Synthetlsche hydrophobe Textilmaterialien bestehen vor allem aus linearen, aromati- 
schen Polyestern, beispielsweise solchen aus Terephthalsaure und Glykolen, beson- 
ders Ethylenglykol oder Kondensationsprodukten aus Terephthalsaure und 1,4-Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohexan; aus Polycarbonaten, z.B. solchen aus a,a-Dimethyl- 
4,4'-dlhydroxy-diphenylmethan und Phosgen, aus Fasem auf Polyvinylchlorid- sowie 
Polyamid-Basis. 

Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe eignen sich auch gut zum Bedrucken von Po- 
lyester/Wolle- und Polyester/Cellulosefaser-Mlschgeweben. 

Das genannte Textilmaterial kann dabei in den verschiedenen Verarbeitungsformen 
vorliegen, wie z.B. als Faser, Faden oder Vlies, als Gewebe oder Gewirke^ 
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Es ist vorteilhaft, die erfindungsgemassen Azoarbstoffe vor ihrer Verwendung in ein 
Farbstoffpraparat zu uberfuliren. Hierzu wird der Farbstoff Vermahien, so dass seine 
Teilchengrdsse im Mittel zwischen 0,1 und 10 Milcron betragt. Das Vermahlen kann 
in Gegenwart von Dispergiermitteln erfolgen. Beispielsweise wird der getrocknete 
Farbstoff mit einem Dispergiermittel gemahlen oder in Pastenform mit einem Disper- 
giermittel geknetet und hierauf im Vakuum oder durch Zerstauben getrocknet. Mit 
den so erhaltenen Praparaten kann man nacli Zugabe von Wasser Druckpasten her- 
stellen. 

Beim Bedrucken wird man die ubiichen Verdickungsmittel venvenden, z.B. modifi- 
zierte oder niclitmodifizierte naturliche Produkte, beispielsweise Alginate, British- 
Gummi, Gummi arabicum, Kristallgummi, Johannisbrotkernmehl, Tragant Carboxy- 
methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Starke oder syntlietische Produkte, beispiels- 
wiese Poiyacrylamide, Polyacrylsaure oder deren Copolymere, oder Polyvinylalkohole. 
Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe verleihen den genannten Materialien, vor 
allem dem Polyestermaterial, egale Farbtone von sehir guten Gebrauchsechtheiten, 
insbesondere einer guten Lichtechtheit. 

Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe konnen aucli gut venvendet werden zur Her- 
stellung von Druckpasten zusammen mit anderen Farbstoffen. 

Die vorstehend genannten Verwendungen der erfindungsgemassen Azoarbstoffe 
stellt ebenso einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar, wie ein Verfaliren 
zum Bedrucken von lialbsynthetischem oder synthetischem hydrophobem Faser- 
material, insbesondere Textilmaterial, das darin besteht, die erfindungsgemassen 
Azofarbstoffe auf das genannte Material aufzubringen. Das genannte hydropiiobe 
Fasermaterial ist vorzugsweise textiles Polyestermaterial. Weitere Substrate, die durch 
das erfindungsgemasse Verfahren behandelt werden konnen sowie bevorzugte Ver- 
fahrensbedingungen sind vorstehend bei der naheren Eriauterung der Verwendung 
der erfindungsgemassen Azofarbstoffe zu finden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das durch das genannte Veifahren be- 
druckte hydrophobe Fasermaterial, vorzugswelse Polyester-Textilmaterial. 

Die erfindungsgemassen Azofarbstoffe der Formel (1) eignen sich ausserdem fiir mo- 
deme Aufeeichnungsverfahren, wie z.B. Themnotransfer-Printing oder Ink-jet-Prlnting. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung. Darin 
sind, sofem nicht anders angegeben, die Teile Cewichtstelle und die Prozente Ge- 
wichtsprozente. Die Temperaturen sind in Ceisiusgraden angegeben. Die Beziehung 
zwischen Gewichtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wIe zwischen Gramm und 
Kubikzentimeter. 

Beispiel 1 : . 

75,8 Teile 4-Aminoazobenzol-3,4-disulfonsaure werden in 800 ml deionisiertem 
Wasser bei 50 aufgeiost. Dann kiihlt man auf 10°C ab, sauert mit 25ml Salzsaure 
(37%) an und gibt 150g Els dazu. Zu dieser Losung gibt man innerhalb 30 min bei 
S'C und einem pH-Wert von ca 0,8 Natriumnitrit-Losung (4M). Nach weiteren 15 
min gibt man 4 ml Aminosulfonsaure (1 M) und stumpft den pH-Wert mit Natrium- 
hydrogencarbonat auf 6 ab. 

44,6 Teile Cyanomethyl-benzimidazolopyridon (Kupplungskomponente) werden in 
1000 ml Ethanol (50%) bei 60"C eingetragen. Man erhoht den pH-Wert mit NaOH 
(30%) auf 9 und ruhrt die Mischung bis eine feine Suspension entsteht. Diese wird 
filtriert und der RUckstand zweimal mit je 25 ml Ethanol und deion. Wasser nachge- 
waschen. 

Die Losung der Kupplungskomponente (eO'C) wird innerhalb von 90 min unter Riih- 
ren in die Diazoniumsalz-Losung getropft, wobei die Temperatur der Losung bei 
1 0°C und der pH-Wert bei ca 6 gehalten wird. Nach einer weiteren Stunde lasst man 
die Losung langsam auf Raumtemperatur kommeh. Die Reaktion ist nach weiteren 4 
h beendet. Der Riickstand wird abgesaugt, dreimal mit je 50 ml NaCI-Losung (5%) 
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gewaschen und unter Vakuum (1 OOmbar) bei 90X getrocknet. Ausbeute: 1 38 Telle, 
die noch Salz enthalten. Ausbeute Produkt: 90 Telle. 

Beispiel 2: 

22,4 Telle des Produkts aus Beispiel 1 werden In 1 800 ml Wasser eingetragen und 
dann die Mischung auf 80X en/vanmt. Man filtriert die Losung uber einen Papierfilter 
und gibt dann 19,6 Teile Tetrabutylammoniumbromid und 1800 ml Isobutylmethyl- 
keton unter starkem Ruhren dazu. Mit Ameisensaure wird der pH-VVert auf ca 3,8 
eingestellt, dann wird die organische Phase abgetrennt. Diese wird Ciber Aktivkohle 
filtriert, dann wird das Losungsmlttel am Rotationsverdampfer abgezogen. Man er- 
halt 30,8 Telle rotes Produkt 

Beispiel 3: 

3,66 Teile 2,4-Dinitroaniiln werden in 20 ml Schwefelsaure (konz.) aufgeldst und auf 
SO^'C erwamit Zu dieser Losung tropft man langsam 20 ml Eisesslg (99%) unter Els- 
kiihlung und anscliliessend 6,35 Teile Nitrosylschwefelsaure (40%), wobel die Tem- 
peratur 15°C nicht iiberschreiten sollte. Die resultierende Losung lasst man 1h bei 
Raumtemperatur ruhren, dann gibt man 6,49 Teile Sulfo-cyanomethyl-benzimidazol- 
pyridon Natriumsalz in 8 ml Eisessig (99%) unter externer Eiskuhlung zu der Losung 
und riihrt weitere 5 h bei Raumtemperatur. Die Losung wird anschliessend auf 300 
ml Els gegossen, der schariachrote Niederschlag uber einen Glasfaserfilter abgesaugt 
und unter Vakuum (1 00 mbar) bei 60 getrocknet. Das so erhaltene Produkt wird 
anschliessend wie unter Beispiel 2 beschrieben in das Tetrabutylammoniumsalz uber- 
fuhrt. Ausbeute: 1,03 Teile scharlach rotes Pulver, 

Beispiele 4-44: 

Cemass den in den Beispielen 1, 2 und 3 beschriebenen Verfahren konnen ebenfalls 
die in den folgenden Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrten Verbindungen mit den angegebe- 
nen Nuancen hergestellt werden 
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Tabelle 1 




Bsp. 






Kation 


Nuance 


4 


Methyl 






Dcnarictcn 


5 


Methyl 




Primene oi 


ocnanacn 


0 


Meinyi 






Jvl ICII ICIV«1 1 


7 


Methyl 




N*(C„H„),(CH,), 


Scharlach 


8 


Isopropyl 


OaSH^^V-SO; 


Primene 81 H* 


Orange 


9 


Methyl 






Primene 81 H* 


Rot 



18- 



10 



Methyl 



SO, 



0,S 




'3^^ /-''"^"A /J 




N1(CH,),CHJ, 




Rot 



11 



Phenyl 



SO, 



N1(CH,),CH,1, 



0,S- 





Rot 



12 



Methyl 




SO' 



13 



Methyl 




SO" 



Primene 81 H* 



N*[(CH,),CH3], 



Schariach 



Orange 



14 



Methyl 



-OCH, 



Primene 81 H* 



Schariach 



15 



Methyl 




Primene 81 H* 



Orange 



16 



Methyl 



so: 



o,s 




17 



Methyl 



QCH 



N^KCH^jCHJ, 



NXC,oH„UCH3), 



Orange 



Schariach 



• • • fto • • • • 
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18 


Phenyl 


\ y 


N*(C„H„),(CHO, 


Orange 


19 


Methyl 


/So; CH3 
CH3 


N*[(CH,),CH3L 


Violet 


20 


Methyl 


so; 

Qkn=n-<Q- 

SO3- 


N1(CH,XCHJ, 


Rot 


21 


Methyl 


so; 


N*[(CH,),CH3], 


Violet 


22 


Methyl 


V-CH = CH-^ 

so; ^ 


Primene 81 H* 


Violet 


23 


Methyl 


SO3 


Primene 81 H* 


Rot 


24 


Methyl 




N1(CH,),CHJ, 


Rot 



o* •••• o« «* 

• •••• • •••eo 

• •o AOoa «e • 
* oo o*«o ••• 



20 




25 


Phenyl 






N*l(CHJ,CHJ, 


Rot 

41 


26 


Methyl 


OgS-^^^— N = NH 


sol 


w • 


Rot 


27 


Methyl 


OgS-^^— N = NH 


so' 


+NH (1^ 


Rot 


28 


Methyl 




sol 


+ NH-C(CHg)3 
(CH,)2N-!i-N(CH3)2 


Rot 


29 


Methyl 




so" 


CH3(CH^,-CH(C,H,)- 

CH,-N*H,-CH2CH(C,H> 

(CH^3CH, 


Rot 


30 


p-Me- 
thoxy- 
phenyl 


bgSH^^^— N = N-H 


so" 




Rot 


31 


Methyl 


bgS-H^^^— N = N-H 


so" 


{CH3)2N-C-N{CH3)2 


Rot 


32 


Methyl 


bgS— N = N-^ 


so'. 


18 Krone 6 Na* 


Rot 


33 




b3S-^^^^N = N- 


/So; 


N1(CH,)3CH3], 


Scharlach 
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34 


Methyl 






|sr[(CH,),CHJ, 


rot 















Tabelle 2 




Bsp. 




Nation 


iNuancc 


35 


0CH3^ 


Primene 81 H* 


Orange 


36 


SO3- 


Primene 81 H* 


Orange 


37 




Na* 


Violet 


38 




NKCH^XCHJ, 


Rot 
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Bsp 




Kation 


Nuance 


39 






Primene 81 H* 


Schariach 


ACi 


qcH3^ 
03shQ)-so; 


Primpne 81 

r 1 II 1 iwi iw will 


Oranae 


41 


OgN- 


SO3 


N1(CH^,CHJ, 


rotstichiges 
Geib 


42 




so; 


N*[(CH,),CHJ, 


Schariach 


43 




D 




N1(CH^,CH,1, 


Orange 


44 




C 




N1(CH,),CH3], 


Orange 
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Beispiel einer Holzbeize; 
3,0 Cewichtsteile des Azofarbstoffes der Formel QO), 
40,0 Cewichtsteile Ethylalkohol, 
40,0 Gewiclitsteile 1 -Methoxy-2-propanol und 
1 7,0 Cewiciitsteile Isopropanoi 
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PatentansprOche 

1 . Azofarbstoffe der Formel 




(1) 



worin 

R, -CN, -COORy-CONRjRy, oder ein heterocydischer Ring ist, R^ unsubstitulertes oder 
substituiertes AlkyI, unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, -CF,, -COORy-CONR^R, 
Oder COR, ist, R, Wasserstoff, -SOjM, AlkyI, Alkoxy, Alkylcarbonyl, -NO,, Halogen 1st, 
R^ substituiertes Aryl, substituiertes Heteroaryl oder ein Rest Aryl-N=N-Aryl, wobei der 
eine oder beide Arylreste in Aryl-N=N-Aryl unsubstituiert oder substituiert sind, oder 
ein Rest Heteroaryi-N=N-Heteroaryl, wobei der eine oder beide Heteroarylreste in He- 
teroaryl-N=N-Heteroaiyl unsubstituiert oder substituiert sind, ist, R, Wasserstoff, AlkyI 
Oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, Rj Wasserstoff, Allq^l oder unsubsti- 
tuiertes Oder substituiertes Aiyl Ist, R, Wasserstoff, Allq^ oder unsubstituiertes oder 
substituiertes Aryl 1st, M* ein Kation Ist, n eine Zahl 1, 2 oder 3 1st, lind m eine Zahl 1, 
2 Oder 3 Ist. 

2. Azofarbstoffe gemass Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet dass R, -CN oder 
-CONH, 1st. 

3. Azofarbstoffe gemass einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass Rj Methyl, Isopropyl, CF, oder Phenyl ist. 



4. Azofarbstoffe gemass eInem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 



•41 %■ 



••••• * ^*2t 

« • • •« • • • 

AS* ••«• 

• 0* •••• 
• ••• 90 0> 
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R, Wasserstoff oder -SO,M ist 

5. Azofarbstbffe gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
R, Phenyl 1st, das durch Ivlethoxy und/oder durcli -NOj und/oder durch -CF, 
und/oder ein- oder mehrfacli durch -SO,M substituiert ist. 

6. Azofarbstoffe gemass einem der Anspruche 1 bis 3/ dadurch gekennzeichnet, dass 
R^ Naphthyl ist, das ein- oder mehrfach durch -SO,IVI substituiert ist 

7. Azofarbstoffe gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gelcennzeichnet, dass 
dasKation M* Primene 81, ir[(CH,)3CHJ,, NXC,,H3,)(CH,),oder NXC^H^UCH,), 

ist. 



8. Azofarbstoff gemass Anspruch 1 der Formel 




9. Azofarbstoff gemass Anspruch 1 der Fomiel 



(H3CH2CH2CH2C),N + 

so: 



(H3CH2CH2CH2C)4N^ 




(11). 
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10. Verfahren zur Herstellung der Azofarbstoffe der Formel (1) gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 



RrNH, (50) 
diazotiert und auf eine Kupplungskomponente der Formel 




kuppelt, wobei R„ R^, und m die unter der Formel (1) angegebenen Bedeutun- 
gen haben und die Diazokomponente und/oder die Kupplungskomponente mindes- 
tens eine Sutfogruppe enthalten die anschliessend mit der geeigneten Base enthal- 
tend das Kation neutralisiert wird.. 

n . Verfahren zur Herstellung gefarbter Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel, da- 
durch gekennzeichnet, dass man diesen Materialien einen oder mehrere Azofarbstof- 
fe der Formel (1 ) gemass Anspruch 1 einverleibt 

12. Venvendung der Azofarbstoffe der Formel (1) gemass Anspruch 1 zur Herstel- 
lung gefarbter Kunststoffe oder polymerer FarbpartlkeL 

1 3. Die gemass Anspruch 1 1 gefarbten Kunststoffe oder polymere FarbpartlkeL 

14. Eine wassrige Holzbeize enthaltend einen Azofarbstoff der Formel (1) gemass An- 
spruch 1 . 
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1 5. Verfahren zum Farben von Holz, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassri- 
ge Hobbeize gemass Anspruch 14 verwendet. 

16. Verwendung einer wassrigen Holzbeize gemass Anspruch 14 zum Farben von 
Holz. 

1 7. Das gemass Anspruch 1 5 gelarbte Holz. 

1 8. Verfahren zum Farben oder Bedrucken von halbsynthetischem oder syntheti- 
schem hydrophobem Fasermaterial; insbesondere Textllmaterial, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen oder mehrere Azoarbstoffe gemass Anspruch 1 auf das 
genannte Material aufbringt oder diesem einverleibt 

1 9. Verfahren gemass Anspruch 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass das hydrophobe 
Material, vorzugsweise Textilmaterial, aus Polyesterfasern besteht. 

20. Das gemass Anspruch 1 8 gefarbte oder bedruckte Material. 
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In organischen Losungsmitteln losliche Azofarbstoffe 
Zusammenfassuna 

Die vorliegende Erfindung betrifft in organischen Losungsmitteln losliche Azofarbstof- 
fe der Formel 




worin -CN, -COORs^-CONR^Ry, oder ein heterocydlscher Ring ist, R^ unsubstltuier- 
tes Oder substituiertes Alkyl, unsubstituiertes oder substitulertes Aryl, -CF,, -COOR^, 
-CONR^Ry Oder COR5 ist, R3 Wasserstoff, -SO3M, Allyl, Alkoxy, AllQ^lcarbonyl, -NOy 
Halogen ist, R^ substituiertes Aryl, substituiertes Heteroaryl oder ein Rest 
Aryl-N=N-Aryl, wobei der eine oder beide Arylreste in Aryl-N=N-Aryl unsubstituiert 
Oder substituiert sind, oder ein Rest Heteroaryl-N=N-Heteroaryl, wobei der eine oder 
beide Heteroarylreste in Heteroaryl-N=N-Heteroaryl unsubstituiert oder substituiert 
sind, ist, R^ Wasserstoff, AlkyI oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, Rg Was- 
serstoff, AlkyI oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, R, Wasserstoff, AlkyI 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl ist, M* ein Kation ist, n eine Zahl 1^ 2 
Oder 3 ist, und m eine Zahl 1, 2 oder 3 ist, 

Verfahren zu deren Herstellung und deren VenA^endung zur Herstellung gefarbter 
Kunststoffe oder polymerer Farbpartikel, sowie als Drucktinten und Druckfarben, An- 
strichstoffe und Holzbeizen. 
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